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Concise Explanation of Relevance for EP 1125634 

EP 1125634 discloses a fixed bed Raney copper catalyst 
consisting of tablets, extrudates, hollow bodies, fiber tablets 
or granules bonded to a support and disc-shaped granules. The 
catalyst is described as being capable of being doped with other 
metals, particularly platinum, palladium and iron as well as 
being used in the catalytic dehydrogenation of alcohols. 
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Festbettraney-Kupferkatalysator, der nnit Ei- 


trudate, Hohlkorper, Fasertabletten, Granulate und/ 


sen, 


Edelmetallen Oder andere Metalle dotiert ist, wird 


Oder Tellergranulate, gegebenenfalls gebunden auf el- 



als Festbettkatalysator In der Fomn von Tabletten, Ex- 



nem Trager, bei der Festbettdehydrierung von Alkoho- 
len eingesetzt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrrfft einen Festbettraney- 
Kupferkatalysator, ein Verfahren zu seiner Herstellung 
sowie ein Verfahren zur Dehydrierung von Alkoholen. 
[0002] Es ist bekannt, Diethanolamin zu Iminodies- 
sigsaurezu dehydrieren. (US 5,689,000; WO 96/01146; 
WO 92/06949; JP-OS 091 55 195; US 5,292.936; US 
5,367,112; OA 212 10 20) 

[0003] Gegenstand der Erfindung ist Festbettraney- 
Kupferkatalysator, welcher dadurch gekennzeichnet ist, 
dal5 er als Tabletten, Extrudate, Hohlkorper, Faserta- 
bletten, Granulaten,gegebenenfalls gebunden auf ei- 
nen Trager, und/oder Tellergranulaten hergestellt ist. 
Der Festbettraney-Kupferkalalysator, kann mittels ei- 
nem oder mehreren Metallen aus der Gruppe Eisen 
und/oder Edelmetall dotiert sein. Gegebenenfalls kann 
erzusatzlich andere Dotierungsmetalle, z.B. Bi, Sn, Sb, 
Pb, Ge, Cr, Mo, Ti , Ni. Ta, Zr. V, Mn. W, Co und/oder 
Nb und/oder Mischungen davon, enthalten. 
[0004] Das DotiemngS'Metall kann sowohl in das 
Kupfer relnleglert als auch nachtraglich aufgeschichtet 
sein. 

[0005] Das erfindungsgenna3e Raney-Kupfer kann 
die Dotierungselemente in einer Menge von 1 0 ppm bis 
1 Gew.-% enthalten. Die Edelmetalldotierung kann 10 
bis 50.000 ppm, vorzugsweise 500 bis 50.000 ppm, be- 
tragen. Die Dotierungsmetalle konnen aus der Gruppe 
Eisen sowie Palladium, Platin, Gold, Silber, Rhenium, 
Iridium, Ruthenium und/oder Rhodium ausgewahttwer- 
den. 

[0006] Insbesondere kann fur die Dotierung ein Metall 
aus der Gruppe Pt, Pd und/oder Fe ausgewahit sein. 
[0007] Der Katalysator kann andere zusatzllche Pro- 
motoren enthalten. Die urspriinglich gebildete Legie- 
rung kann mehr als 50 % Kupfer enthalten, sodaB der 
endgiiltige Katalysator mehr restliches Aluminium ent- 
halt als nomrialenweise unterdenselben Aktivierungsbe- 
dingungen gefunden wird. 

[0008] Die urspmnglich gebildete Legierung kann ei- 
ner Hitzebehandlung in Luftatmosphare bet Temperatu- 
ren oberhalb von 500 "C vor der Aktivierung unterzogen 
werden. 

[0009] Die ursprtinglich gebildete Legierung kann 
mehr als 50 % Kupfer enthalten und in Luftatmosphare 
einer Hitzebehandlung bei Temperaturen oberhalb 500 
**C vor der Aktivierung unterzogen werden. 
[0010] Die mittlere Teilchengr6f3e des erfindungsge- 
mSBen Festbettraney-Kupferkatalysators kann von 
0.05 mm bis 20 mm betragen. 
[0011] Die mittlere TeichengroBe des erfindungsge- 
maBen Festbettraney-Kupferkatalysators ist von Be- 
deutung bei der Anwendung bei Oxidationsreaktionen 
beziehungsweise Dehydrierungsreaktionen von Alko- 
holen. 

[0012] Das erfindungsgemSBe, Festbettraney-Kup- 
ferkatalysator wird vorteilhafterweise nicht durch eine 
unen/viinschte Vergiftung oder einen unerwuschten Ab- 



rieb desaktiviert. 

[001 3] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung Ist ein 
Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen 
Festbettraney-Kupferkatatysators, welches dadurch 
5 gekennzeichnet ist, daB man einen Festbett-Raney-Ka- 
talysator auf bekanntem Wege herstellt, verfomnt, akti- 
viert, mit mindestens einem Dotierungsmetall dotiert, 
wascht und trocknet. 

[0014] Die Dotierung mittels ein es Ootiennetallskann 
10 erfolgen, indem man den aktivierten Katalysator in ei- 
nem Saulenreaktor mit Ldsungskreislauf einfullt und zu 
der umlaufenden Losung die Dotiermetali-Losung hin- 
zugibt. 

[001 5] Die Verfomiung des Katalysators kann auf be- 

^5 kanntem Wege erfolgen. 

[0016] In einer besonderen Ausfuhrungsform kann 
man den erfindungsgemaB dotierten Katalysator zu 
Hohlkugein verfonnen. Dabei kann man das Legie- 
rungspulver mit gegebenenfalls weiteren Bestandteilen 

20 in einer wassrigen Losung suspendieren und diese Sus- 
pension auf leicht brennbare Kugein zum Beispiel Po- 
lystyrolkugeln aufspruhen Dieser Beschichtungsvor- 
gang kann gegebenenfalls wiederho It werden. Nach der 
Beschichtung kann jeweils in einem Luftstrom getrock- 

25 net werden. 

[0017] Anschliessend werden die leicht brennbaren 
Kugein herausgebrannt. AnschlieBend werden die er- 
haltenden Hohlkugein mittels Natronlauge aktiviert und 
mittels Metallsalzlosung dotiert, gewaschen und ge- 

30 trocknet. 

[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung tst ein 
Verfahren zur katalytische Dehydrierung von Alkoholen, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Fest- 
bettkatalysator ein mit Eisen und/oder Edelmetall, und 

35 gegebenenfalls anderen geeignete Dotierungsmetallen 
dotierten Festbettraney-Kupferkatalysator verwendet. 
[0019] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Dehy- 
drierung von Alkoholen kann zur Dehydrierung von Gly- 
kolen und/oder Aminoalkoholen zu den entsprechen- 

40 den Carbonyl-Verbindungen und CarbonsSuren ver- 
wendet werden. Dabei kann der Festbettkatalysator als 
Tabletten, Extrudate, Hohlkorper, Fasertabletten, Gra- 
nulate, gebunden auf ein Trager, und Tellergranulaten 
eingesetzt werden. 

45 [0020] Die Alkohole, die erfindungsgemaB dehydriert 
werden konnen, konnen ein- oder mehrwertlge Alkohole 
sein. Sie konnen inklusive von Potyetherglykolen ali- 
phatische, cyclische oder aromatische Verbindungen 
sein, die mit einer starken Base zu dem Carboxylate 

50 reagieren. 

[0021] Hierbei ist es notwendig, daB der Alkohol und 
das resuttierende Carboxylat in stark basischer Losung 
stabil sind, und der Alkohol wenlgstens etwas In Wasser 
loslich ist. 

55 [0022] Geeignete primare, einwertige Alkohole kon- 
nen umfassen: 

[0023] Aliphatische Alkohole, die verzweigte. grad- 
kettige, cyclische oder aromatische Alkohole, wie zum 
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Beispiel Benzylalkohol. sein konnen, wobei diese AIko* 
hole mit verschiedenen, basenstabilen Gruppen substi- 
tutert sein konnen. 

[0024] Geeignete aliphatische Alkohole konnen Etha- 
nol, Propanol, Butanol, Pentanol oder ahnlich sein. 
[0025] Erfindungsgema3 konnen Glykole zu Carbon- 
sauren oxidiert beziehungsweise dehydriert werden. 
[0026] So kann nnan zunn Beispiel Ethylenglykol zu 
Gtykolsaure (Monocarbonsaure) dehydrieren und durch 
anschliessende Umsetzung mit KOH die Dicarbonsaure 
Oxaisaure hersteilen. 

[0027] Aminoalkohole konnen ebenfalls mit dem er- 
findungsgemaB, mit Edelmetall dotierten Raney-Kupfer 
zu den entsprechenden Aminocarbonsauren dehydriert 
werden. Die Aminoalkohole konnen 1 bis 50 C-Atome 
aufweisen. 

[0028] So kann man beispielsweise 

N-Methylethanolamin zu Sarkosin; THEEDA zu 
EDTA; Monoethanolamin zu Glycin; 
Diethanolamin zu Iminodiessigsaure; 
3-Amino-1 -propanol zu Beta-Alanin; 
2-Amino-1 -butanol zu 2-Aminobuttersaure dehy- 
drieren. 

[0029] In einer Ausfuhrungsfonn der Erfindung kon- 
nen mit dem erfindungsgema3en Verfahren Amonoal- 
kohole der Formel 



\ 



N-CH2-CH2-OH 



in der und R^ jeweils Wassersloff; Hydroxyethyl; - 
CHgCOgH; eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen; ei- 
ne Aminoalkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen; eine Hydro- 
xyaikytaminoalkyl-Gruppe mit 2 bis 3 C-Atomen sowie 
Phosphonomethyt bedeuten, dehydriert werden. 
[0030] Die Aminoalkohole, die erfindungsgemaB ein- 
gesetzt werden konnen, sind bekannt. Wenn R"" und R^ 
gleich Wassersioff sind, dann isl der Aminoaikohoi 
Diethanolamin. 

[0031] Wenn R^ und R2 Hydroxyethyl sind, dann ist 
der Aminoalkohol Triethanolamine. Die resultierenden 
Aminocarbonsauresaize dieser Ausgangsaminoalko- 
hole sollten die Saize von Glycin, Iminodiessigsaure, 
beziehungsweise Nitrilotriessigsaure sein. Weitere 
Aminoalkohole umfassen N-methylethanolamin, N,N- 
dimethylethanolamln, N-ethylethanolamIn, N-isopropy- 
lethanolamin, N- butylethanolamin, N-nonylethanoIami- 
ne, N-{2-aminoethyl)ethanolamin. N-{3-aminopropyl) 
ethanolamin, N,N-diethylethanolamin, N,N-dibutyletha- 
nolamin, N-methyldiethanolamin, N-ethyldiethanola- 



min, N-isopropyldiethanolamin, N-butyldiethanolamin, 
N-ethyl,N-(2-aminoethyl)-ethanolamln, N-methyl,N- 
{3-aminopropyl)ethanolamin, tetra(2-hydroxyethyl) 
ethylenediamin, und gihnliche. 

3 [0032] Weitere Beispiele fur Aminocarbonsauresaize 
sind die SaIze von N-methylgtycin, N,N-dimethylglycin. 
N-ethylglycin, N-isopropylglycin, N-butylglycin, N-no.- 
nylglycin, N-(2-aminoethyl)gIycin. N-3-aminopropyl)gly- 
cin, N,N-diethylglycin, N.N-dibutylglycin, N-methylimin- 

10 odiessigsaure, N-ethyliminodiessigsaure, N-isopropyli- 
minodiessigsaure. N-butylimlnodiessigsaure, N-ethyl, 
N-(2-aminoethyI)glycin, N-methyl-N-(3-aminopropyl) 
glycin, Ethylenediaminetetraessigsaure, und so weiter. 
[0033] R^ Oder R2 konnen ebenfalls eine Phosphono- 

'5 methyl-Gmppe sein, wobei die Ausgangsaminoverbin- 
dung N-phosphonomethylethanolamin und die resulie- 
rend Aminosaure N-phosphonomethylgtycin sein kon- 
nen, Wenn von R^ oder R2 ein R = Phosphonomethyl 
und das andere R = -CH2CH2OH ist, ware die resultie- 

20 rende Aminosaure N-phosphonomethyliminodiessig- 
saure, die zu N-phosphonomethylglycin auf bekanntem 
Wege umgewandelt werden kann. Wenn von R^ oder 
R2 ein R = Phosphonomethyl ist und das andere R = 
eine Alkylgruppe ist, w^re die resultierende Saure N-al- 

25 kyl-N-phosphonomethylglycin, das zu N-phosphono- 
methylglycine entsprechend dem U.S. Patent 
5,068,404 weiter umgewandelt werden kann. 
[0034] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei ei- 
ner Tern peratur von 50 bis 250 **C, bevorzugt 80 bis 200 

30 <»c, und bei einem Druck von 0,1 bis 200 bar, bevorzugt 
Nomaaldruck bis 50 bar, durchgefuhrt werden. 
[0035] Der Druck ist notwendig, well die Alkohole ei- 
nen hohen Dampfdmck aufweisen. Bei dem Ablassen 
des Wasserstoffes wurde bei einem zu niedrigen Dnjck 

35 auch der Aikohol abgelassen werden. 

[0036] Das erfindungsgemaBe Verfahren weist die 
folgenden Vorteile auf: 

[0037] Bekannte, pulverisierte Katalysatoren weisen 
den Nachteil auf, dass sie nur in einem diskontinuierli- 
40 Chen Verfahren verwendet werden konnen und nach der 
katalytischen Umsetzung aus dem Reaktionsmedium 
durch kostspieliges Absetzen und/oder Filtration abge- 
trennt werden miissen. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Festbettkatalysato- 
45 re n sind geeignet fur kontinuierliche Verfahren. Die Re- 

aktioniosung kann ieichter von Kataiysator getrennt 
werden. 

[0039] Die stabilisierten Katalysatoren und Katalysa- 
toren mit keiner unaktivierten Legierung haben auch ei- 

50 nen Vorteil in der benotigen basischeren Losung, die 
man fur die Alkoholdehydrierung verwenden muB. Die- 
se Katalysatoren werden nicht wahrend der Reaktion 
weiter aktiviert. Die Stabillsierung des Katalysators 
konnte entweder mit einem hoheren Anteil von Cu-Bin- 

55 der, wobei der Kupferanteil 2,5 bis 70 % betragen kann , 
Oder mit einer hoheren Kalzinierungstemperatur, aber 
ohne der Bildung von Alpha-Aluminiumoxid. durchge- 
fuhrt werden. 
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[0040] Die Edelmetalle, Eisen oder mit anderen Me- 
tallen dotierten Festbettraney-Kupferkatatysatoren ha- 
ben weiterhin den Vorteil, da3 sie etnen verbesserten 
Widerstand gegen chemische oder mechanische Des- 
aktivterung haben. Beispielenfurdiechennische Oesak- 
tivierung konnten giftige Verbindungen in den Edukt, gif- 
tige Nebenprodukte und zersetzte Verbindungen auf 
der katal/tische Oberflache sein. 
[0041] Beispiele fur die mechanische Desaktivierung 
konnten der Abrieb Oder die Zersetzung der Formkbrper 
sein. 

Belsplel 1 (Verglelchsbelspiel) 

[0042] Gema3 EP 0 6 48 534 A1 wird fiir einen Ver- 
gleichskatalysator, der aus 1.000 g Legierungspulver 
aus 50% Cu und 50% A!, 100 g reinem Kupferpulver 
(99% Kupfer, d50=21 \im) und 25 g Ethylenbis-stearoyl- 
annid besteht, unter Zugabe von etwa 1 50 g Wasser ein 
freiflieBendes pelletisierbares Katalysatorgemisch her- 
gestellt. Aus diesem Gemisch werden Tabletten mit ei- 
nem Durchmesser von 3 mm und einer Dicke von 3 mm 
gepresst. Die Fonnkorper werden 2 Stunden bei 700**C 
kalziniert. Die Tabletten werden in 20%igerNatronlauge 
2 Stunden bei 40-80''C nach dem Kalzinieren aktiviert. 
Unter den Bedingungen des Anwendungsbeispiels 
braucht dieser Katalysator mehr als 7 Stunden fur die 
Dehydrierung von 378,0 g Diethanolamin zu Iminodies- 
sigsaure. 

Belspiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

[0043] Gema3 EP 0 6 48 534 A1 wird fiir einen Ver- 
gleichskatalysator, der aus 1 ,000 g Leglerungsputver 
aus 50% Cu und 50% Al, 675 g reinem Kupferpulver 
(99% Kupfer, d50=21 ^tm) und 25 g Ethylenbis-stearoyl- 
amid besteht, unter Zugabe von etwa 1 50 g Wasser ein 
freiflieBendes pelletisierbares Katalysatorgemisch her- 
gestellt. Aus diesem Gemisch werden Tabletten mit ei- 
nem Durchmesser von 3 mm und einer Dicke von 3 mm 
gepresst. Die Formkorper werden 2 Stunden bei 700'C 
kalziniert. Die Tabletten werden in 20%igerNatronlauge 
2 Stunden bei 40-80**C nach dem Kalzinieren aktiviert. 
Unter den Bedingungen des Anwendungsbeispiels 
braucht dieser Katalysator fur die Dehydrierung von 
18S,0 g Diethanolamin zu iminodtessigsaure 130 Minu- 
tenfurdenerstenZyklus und 150 Minuten furdieZyklen 
2, 3 und 4. 

Belsplel 3 

[0044] GemaB EP 0 6 48 534 Al wird fiir einen Kata- 
lysator, der aus 1 .000 g Legierungspulver aus 50% Cu 
und 50% Al, 100 g reinem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 \in\) und 25 g Ethylenbis-stearoylamid besteht, 
unter Zugabe von etwa 150 g Wasser ein freiflieBendes 
pelletisierbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 
diesem Gemisch werden Tabletten mit einem Durch- 



messer von 3 mm und einer Dicke von 3 mm gepresst. 
Die Formkorper werden 2 Stunden bei 700"C kalziniert. 
Die Tabletten werden in 20%iger Natronlauge 2 Stun- 
den bei 40-80**C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
5 schlieBend wird Hexachloroplatin zu der Suspension 
des gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert 
wird eingestellt und die Suspension welter geruhrt. Der 
dotierte Katalysator wird anschliessend gewaschen. 
Der Platingehatt des Katalysators ist 1%. 

10 

Belspiel 4 

[0045] GemaB EP 0 6 48 534 A1 wird fur ein Kataly- 
sator, der aus 1 .000 g Legierungspulver aus 50% Cu 

f5 und 50% A1 , 675 g reinem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 \Lm) und 25 g Ethylenbis-stearoylamid besteht, 
unter Zugabe von etwa 1 50 g Wasser ein freiflieBendes 
pelletisierbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 
diesem Gemisch werden Tabletten mit einem Durch- 

20 nnesser von 3 mm und einer Dicke von 3 mm gepresst. 
Die Fonmkorper werden 2 Stunden bei 700"C kalziniert. 
Die Tabletten werden in 20%iger Natronlauge 2 Stun- 
den bei 40-80**C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
schlieBend wird Hexachloroplatin zu der Suspension 

25 des gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert 
wird eingestellt und die Suspension welter geruhrt. Der 
dotierte Katalysator wird anschliessend gewaschen. 
Der Platingehaft des Katalysators ist 1%. 

30 Belspiel 5 

[0046] GemaB EP 0 6 48 534 Al wird fur einen Kata- 
lysator, der aus 1 .000 g Legierungspulver aus 50% Cu 
und 50% Al, 100 g reinem Kupferpulver (99% Kupfer, 

35 d50=21 p.m) und 25 g Ethylenbis-stearoylamid besteht, 
unter Zugabe von etwa 150 g Wasser ein freiflieBendes 
pelletisierbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus 
diesem Gemisch werden Tabletten mit einem Durch- 
messer von 3 mm und einer Dicke von 3 mm gepresst. 

40 Die Fonmkorper werden 2 Stunden bei 700''C kalziniert. 
Die Tabletten werden in 20%iger Natronlauge 2 Stun- 
den bei 40-80**C nach dem Kalzinieren aktiviert. An- 
schlieBend wird Eisen III Chlorid zu der Suspension des 
gewaschenen Katalysators gegeben. DerpH-Wert wird 

45 eingestellt und die Suspension weiter geruhrt. Der do- 
tierte Katalysator wird ansciiiiessend gewaschen. Der 
Eisengehalt des Katalysators ist 3%. 

Belsplel 6 

50 

[0047] GemaB EP 0 6 48 534 Al wird fur einen Kata- 
lysator, der aus 1 .000 g Legierungspulver aus 50% Cu 
und 50% Al, 675 g reinem Kupferpulver (99% Kupfer, 
d50=21 ^im) und 25 g Ethylenbis-stearoylamid besteht, 
55 unter Zugabe von etwa 1 50 g Wasser ein freiflieBendes 
pelletisierbares Katalysatorgemisch hergestellt. Aus- 
diesem Gemisch werden Tabletten mit einem Durch- 
messer von 3 mm und einer Dicke von 3 mm gepresst. 
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Die Formkorper werden 2 Stunden bei 700*C kalziniert. 
Die Tabletten werden in 20%iger Natronlauge 2 Stun- 
den bei 40-80**C nach dem Kalzlnieren aktiviert. An- 
schlieBendwird Eisen Ml Chlorid zu der Suspension des 
gewaschenen Katalysators gegeben. Der pH-Wert wird 
eingestellt und die Suspension weiter gerOhrt. Der do- 
tierte Katalysator wird anschliessend gewaschen. Der 
Eisengehalt des Katalysators ist 3%. 

Belspiel 7 

[0048] Durch Suspendieren von 800 g einer Legie- 
rung aus 50% Cu/50% Al und 104 g Kupferpulver in 
1 .000 nnl wasseriger Losung mit einem Gehalt an 5 Gew. 
% Polyvinylalkohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin wird eine 
Beschichtungslosung hergestellt. Diese Suspension 
wird sodann auf 2.000 ml Polystyrolkugein im Bereich 
von 4 bis 5 nnnn aufgespriiht, wahrend diese in nach 
oben stromender Luft suspendiert sind. Nach Beschich- 
ten der Polystyrolkugein mit der zuvor genannten Lo- 
sung werden die Kugein in aufwSrts stromender Luft bei 
Temperaturen von bis zu 80* C getrocknet (Hohere Tem- 
peraturen konnen auch angewandt werden). Diese ge- 
trockneten, beschichteten Polystyrolkugein haben eine 
Schuttdichte von 0.26 g/ml, und die Halfte dieser Kugein 
wird mit einer Legierungslosung weiter beschichtet. Die 
Losung fur die zweite Schicht besteht aus 800 g einer 
Legierung aus 50% Cu/50% Al und 1 04 g Kupferpulver, 
das in 1 .000 ml wasseriger Losung mit einem Gehalt an 
5 Gew.% Polyvinylalkohol und 1,25 Gew.% Glycerin 
suspendiert ist. Diese Suspension wird sodann auf 
1 .000 ml der mit Cu/A! vorbeschichteten und getrockne- 
ten, zuvor erwahnten Polystyrolkugein aufgespriiht, 
wahrend diese in einem aufwarts gerichteten Luftstrom 
suspendiert sind. Nach Beschichten der Polystyrolku- 
gein mit der zuvor genannten Losung werden die Ku- 
gein in aufwarts stromender Luft bei Temperaturen von 
bis zu 80**C getrocknet (Es konhen auch hohere Tem- 
peraturen angewandt werden). Die getrockneten, be- 
schichteten Kugein werden sodann in einem gesteuer- 
ten Stickstoff/Luftstrom bei 550**C zum Herausbrennen 
des Styropors erw^mit und um das Kupfer und die Le- 
gierungsteilchen zusammenzusintern. Die Hohlkugein 
werden sodann in einer 20 gew.%igen Natronlauge bei 
80**C 1,5 Stunden aktiviert. Die erhaltenen aktivierten 
Hohikugein haben einen durchschniltiichen Durchmes- 
servon 6 mm, eine Manteldicke im Bereich von 600 bis 
700 \i und eine Schuttdichte von 0,60 g/ml. Wie aus der 
Entwicklung von Wasserstoffblasen visuell ersichtlich 
ist, hat der Katalysator ein grofBes Reservoir an aktivem 
Wasserstoff. 

Beispiel 8 

[0049] Durch Suspendieren von 800 g einer Legie- 
rung aus 50% Cu/50% Al und 1 04 g Kupferpulver in 
1 .000 ml wasseriger Losung mit einem Gehalt an 5 Gew. 
% Polyvinylalkohol und 1 ,25 Gew.% Glycerin wirde eine 



Beschichtungslosung hergestellt. Diese Suspension 
wird sodann auf 2.000 ml Polystyrolkugein im Bereich 
von 4 bis 5 mm aufgespriiht, wahrend diese in nach 
oben stromender Luft suspendiert sind, Nach Beschich- 
5 ten der Polystyrolkugein mit der zuvor genannten Lo- 
sung werden die Kugein in aufwarts stromender Luft bei 
Temperaturen von bis zu 80*C getrocknet (Hohere Tern: 
peraturen konnen auch angewandt werden). Diese ge- 
trockneten, beschichteten Polystyrolkugein haben eine 

10 Schuttdichte von 0,26 g/ml, und die Halfte dieser Kugein 
wird mit einer Legierungslosung weiter beschichtet. Die 
Losung fur die zweite Schicht besteht aus 800 g einer 
Legierung aus 50% Cu/50% Al und 1 04 g Kupferpulver, 
das in 1 .000 ml wasseriger Losung mit einem Gehalt an 

'5 5 Gew.% Polyvinylalkohol und 1,25 Gew.% Glycerin 
suspendiert isL Diese Suspension wird sodann auf 
1 .000 ml der mit Cu/AI vorbeschichteten und getrockne- 
ten, zuvor erwahnten Polystyrolkugein aufgespriiht, 
wahrend diese in einem aufwarts gerichteten Luftstrom 

20 suspendiert wird. Nach Beschichten der Polystyrolku- 
gein mit der zuvor genannten Losung werden die Ku- 
gein in aufwarts stromender Luft bei Temperaturen von 
bis zu 80**C getrocknet (Es konnen auch hohere Tem- 
peraturen angewandt werden). Die getrockneten, be- 

25 schichteten Kugein werden sodann in einem gesteuer- 
ten Stickstoff/Luftstrom bei 550**C zum Herausbrennen 
des Styropors erwamit und um das Kupfer und die Le- 
gierungsteilchen zusammenzusintern. Die Hohlkugein 
werden sodann in einer 20 gew.%igen Natronlauge bei 

30 80**C 1 ,5 Stunden aktiviert. Die erhaltenen aktivierten 
Hohlkugein haben einen durchschnittlichen Durchmes- 
ser von 6 mm, eine Manteldicke im Bereich von 600 bis 
700 |i und eine Schiittdichte von 0,60 g/ml. Wie aus der 
Entwicklung von Wasserstoffblasen visuell ersichtlich 

35 ist, hat der Katalysator ein groBes Reservoir an aktivem 
Wasserstoff. AnschlieBend wird Hexachlorop latin zu 
der Suspension des gewaschenen Katalysators gege- 
ben. Der pH-Wert wird eingestellt und die Suspension 
weiter geruhrt. Der dotierte Katalysator wird anschlies- 

^0 send gewaschen. Der Platingehalt des Katalysators ist 
1%. 

Beispiel 9 

45 [0050] Durch Suspendieren von 800 g einer Legie- 
rung aus 50% Cu/50% Ai und 104 g Kupferpulver in 
1 .000 ml wasseriger Losung mit einem Gehalt an 5 Gew. 
% Polyvinylalkohol und 1,25 Gew.% Glycerin wird eine 
Beschichtungslosung hergestellt. Diese Suspension 

50 wird sodann auf 2.000 ml Polystyrolkugein im Bereich 
von 4 bis 5 mm aufgespriiht, wahrend diese in nach 
oben stromender Luft suspendiert sind. Nach Beschich- 
ten der Polystyrolkugein mit der zuvor genannten Lo- 
sung werden die Kugein in aufwarts stromender Luft bei 

55 Temperaturen von bis zu 80**C getrocknet (Hohere Tem- 
peraturen konnen auch angewandt werden). Diese ge- • 
trockneten, beschichteten Polystyrolkugein haben eine 
Schiittdichte von 0,26 g/ml, und die Halfte dieser Kugein 
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sind mit einer Legierungslosung weiter beschichtet. Die 
Losung fur die zweite Schicht besteht aus 800 g einer 
Legierung aus 50% Cu/50% Al und 1 04 g Kupferpulver, 
das in 1 .000 ml wasseriger Losung mit einem Gehalt an 
5 Gew.% Polyvinylall<ohol und 1,25 Gew.% Glycerin 5 
suspendiert ist. Oiese Suspension wird sodann auf 
1 .000 ml der mit Cu/AI vorbeschichteten und getrockne- 
ten, zuvor erwahnten Polystyrolkugein autgespruht, 
wahrend diese in einem aufwarts gerichteten Luftstrom 
suspendiert sind. Nach Beschichten der Polystyroiku- io 
gein mit der zuvor genannten Losung werden die Ku- 
geln in aufwarts stromender Luft bei Temperaturen von 
bis 2u 80**C getrocknet (Es konnen auch hohere Tem- 
peraturen angewandt werden). Die getrockneten, be- 
schichteten Kugein werden sodann in einem gesteuer- is 
ten Stickstoff/Luftstrom bei 550"C zum Herausbrennen 
des Styropors erwarmt und um das Kupfer und die Le- 
gierungsteilchen zusammenzusintern. Die Hohlkugein 
werden sodann in einer 20 gew.%igen Natronlauge bei 
80**C 1,5 Stunden aktiviert. Die erhaltenen aktivierten 20 
Hohikugein haben einen durchschnittlichen Durchmes- 
ser von 8 mm, eine Manteldicke im Bereich von 600 bis 
700 \L und eine Schuttdichte von 0,60 g/ml. Wie aus der 
Entwicklung von Wasserstoffblasen visuell ersichtlich 
ist, hat der Katalysator ein groBes Reservoir an aktivem 25 
Wasserstoff. Anschlie3end wird Eisen III Chlorid zu der 
Suspension des gewaschenen Katalysators gegeben. 
Der pH-Wert wird eingestellt und die Suspension weiter 
geruhrt. Derdotierte Katalysator wird anschliessend ge- 
waschen. Der Eisengehalt des Katalysators ist 3%. 30 

Belsplel 10 

Herstellung von Iminodiessfgsaure mtt einem Festbett- 
raney-Kupferkatalysator. 55 

[0051] Das Beispiel illustriert die Umsetzung von 
Diethanolamin (DEA) zum Natrium-Salz der Iminodies- 
sigsaure (IDA) mit den FestbeHraney-Kupferkataiysato- 
ren. 40 
[0052] Die Versuche werden in einem Festbett-Rohr- 
reaktormit Fiussigkeitskreislauf durchgefuhrt. Im Fest- 
bett-Rohn-eaktor wird folgender Ansatz vorgelegt: 

100 - 400 g Diethanolamin {3 mol) 45 

266 - 1064g wassrige NaOH-Losung (30 Gew.-%). 
Die Verhattnis zum Diaethanolamin ist 2,66 

200 g erfindungsgema3er Festbettraney-Kupferka- so 
talysatoren 

186 - 744 g HgO, ultraschall-entgast. Die Verhaltnis 
zum Diethanolamin ist 1 ,86 

55 

[0053] Der Festbett-Rohrreaktor wird mit Stickstoff 
auf 1 0 bar aufgedruckt und auf Reaktionstemperatur ge- 
bracht (TR=1 70'C). Nach Anspringen der Reaktion wird 



der entstehende Wasserstoff abgelassen. wobei die 
freigesetzteMenge ubereineTrockengas-Uhrbestimmt 
wird. Die Reaktion wird nach einer Dauer von 5 h abge- 
brochen und der Autoklav abgekuhlt. Wahren des Re- 
aktion werden Proben von der Reaktionlosung genom- 
men und durch gaschromatographische Auftrennung 
analysiert. 

[0054] Der eingesetzte Katalysator kann ohne nen- 
nenswerten Aktivitatsverlust mehrfach rezykliert wer- 
den. 



PatentansprUche 

1. Festbettraney-Kupferkatalysator, dadurch gekenn- 
zelchnet. daB er als Tabletten, Extrudate, Hohlkor- 
per, Fasertabletten, Granulate und/oder Tellergra- 
nutate, gegebenenfalls gebunden auf einem Tra- 
ger, hergestellt ist. 

2. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 

1 , dadurch gekennzeichnet, da3 er mit einem oder 
mehreren Metallen aus der Gruppe Eisen und/oder 
Edelmetall dotiert ist. 

3. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspnjch 

2, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Dotierungs- 
metall in das Kupfer hineinlegiert ist. 

4. Feslbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 
2, dadurch gekennzeichnet, daB das Dotierungs- 
metall auf das Kupfer nach tragi ich aufgeschlchtet 
ist. 

5. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 
2, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzlich an- 
dere Dotierungsmetalle enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung des Festbettraney-Kup- 
ferkatalysators gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man etnen Festbett-Raney-Kup- 
fer-Katalysator auf bekanntem Wege herstellt, ver- 
fomrit, aktiviert, mit mindestens einem Dotierungs- 
metall dotiert, wascht und trocknet. 

7. Verwendung des Fesibettraney-Kupferkaiaiysators 
gemaB Anspruch 1 als Katalysator bei der Dehy- 
drierung von ein- und/oder mehrwertlgen Alkoho- 
len. 

8. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspnjch 

2, bei dem die Dotierungselemente Rhenium, Pal- 
ladium, Platin, Silber, Gold, Rhodium, Iridium, Rut- 
henium, Eisen und/oder GemischedieserElemente 
sind. 

9. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 

3, bei dem die Dotierungselemente Rhenium, Pal- 
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ladium, Ptatin, Silber, Gold, Rhodium, Iridium, Rut- 
henium, Eisen und/oder Gemische dieser Elemente 
sind. 

10. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 

4, bei dem die Dotierungselemente Rhenium, Pal- 
ladium, Platin, Silber, Gold, Rhodium, Iridium, Rut- 
henium, Eisen und/oder Mischungen dieser Ele- 
mente sind. 

11. Festbettraney-Kupferkatalysator gema3 Anspruch 

5, bei dem die Dotierungselemente Rhenium, Pal- 
ladium, Platin, Silber, Gold, Rhodium, Iridium, Rut- 
henium, Eisen und/oder deren Gemische sind. 

12. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 
3 in dem zusatzlich andere Promotoren vorhanden 
sind. 

13. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 
4, bei dem zusatzlich weitere Promotoren vorhan- 
den sind. 

14. Festbettraney-Kupferkatalysator bei dem die ur- 
sprungliche Legierung mehr als 50 % Kupfer ent- 
hait, sodaB der entguitige Katalysator mehr restli- 
ches Aluminium enthalt als nonnalerweise unter 
denselben Aktivierungsbedingen vorhanden ist. 

15. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 

2, bei dem die urspriingliche Legierung mehr als 50 
% Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Katalysator 
mehr restliches Aluminium enthalt als normalen/vei- 
se unter denselben Aktivierungsbedingen gefun- 
den wird. 

16. Festbettraney-Kupferkataiysator gemaB Anspruch 

3, bei dem die urspriingliche Legiemng mehr als 50 
% Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Katalysator 
mehr restliches Aluminium enthalt als nonnalenwei- 
se unter denselben Aktivienjngsbedingen vorhan- 
den ist. 

17. Festbettraney-Kupferkatatysator gemaB Anspruch 

4, bei dem die urspriingliche Legiemng mehr als 50 
% Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Katalysator 
mehr restliches Aluminium enthalt als normalerwei- 
se unter denselben Aktivierungsbedingen gefun- 
den wird. 

18. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 

5, bei dem die urspriingliche Legiemng mehr als 50 
% Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Katalysator 
mehr restliches Aluminium enthalt als nonnalerwei- 
se unter denselben Aktiviemngsbedingen vorhan- 
den ist. 

19. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspruch 



8, bei dem die ursprunglrche Legierung mehr ais 50 
% Kupfer enthaft, sodaB der entguitige Katalysator 
mehr restliches Aluminium enthatt als normalerwei- 
se unter denselben Aktivierungsbedingen vorhan- 

5 den ist. 

20. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspmch 

9, bei dem die urspriingliche Legierung mehr als 50 
% Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Katalysator 

10 mehr restliches Aluminium enthalt als normalerwei- 
se unter denselben Aktivierungsbedingen vorhan- 
den ist. 

21. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspmch 
'5 10, bei dem die urspriingliche Legierung mehr als 

50 % Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Kataly- 
sator mehr restliches Aluminium enthalt als norma- 
terweise unter denselben Aktiviemngsbedingen 
vorhanden ist. 

20 

22. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspmch 

11, bei dem die urspriingliche Legierung mehr als 
50 % Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Kataly- 
sator mehr restliches Aluminium enthalt als nomna- 

25 lerweise unter denselben Aktivierungsbedingen ge- 
funden wird. 

23. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspmch 

12, bei dem die ursprungliche Legiemng mehr als 
30 50 % Kupfer enthalt, sodaB der entguitige Kataly- 
sator mehr restliches Aluminium enthalt als norma- 
lerweise unter denselben Aktivierungsbedingen ge- 
funden wird. 

35 24. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB Anspmch 

13, bei dem die ursprungliche Legierung mehr als 
50 % Kupfer enthalt, sodaB der entgCiltige Kataly- 
sator mehr restliches Aluminium enthalt als nonma- 
lerweise unter denselben Aktivierungsbedingen 

40 vorhanden 1st. 

25. Festbettraney-Kupferkatalysator, be! dem die ur- 
spriinglich gefonnte Legierung bei einer Tempera- 
tur von oberhalb 500 °C in Luftatmosphare vor der 

45 Aktivierung calziniert wird. 

26. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaB den An- 
sprijchen 1 bis 5 und 8 bis 1 3, bei dem die ursprung- 
liche Legierung bei einer Temperatur von oberhalb 

50 500 *C in Luftatmosphare vor der Aktivierung calzi- 
niert wird. 

27. Festbettraney-Kupferkatalysator, bei dem die ur- 
sprCingllch gefomnte Legiemng mehr als 50 % Kup- 

55 fer enthalt, und vor der Aktiviemng bei einer Tem- 
peratur oberhalb von 500 in Luftatmosphare cal- • 
ziniert wird. 
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28. Festbettraney-Kupferkatalysator gemaR den An- 
spmchen 1 bis 5 und 8 bis 1 3, bei denri die ursprting- 
Itch gebiidete Legierung mehr als 50 % Kupfer ent- 
halt und vor der Aktlvierung bei einer Temperatur 
oberhalb von 500 in Luftatmosphare calzlniert 
wird. 

29. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobel ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gemaR Anspruch 2 einge- 
setzt wird. 



ney-Kupferkatalysator gemaB den Anspmchen 25 
Oder 26 eingesetzt wird. 

38. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
5 holen zu ihren entsprechenden Carbonyt-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gema3 den Anspruchen 27 
und 28 eingesetzt wird. 



30. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- is 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gema6 Anspruch 3 einge- 
setzt wird. 



31 . Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von AIko- so 
holen zu ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gemSQ Anspruch 4 einge- 
setzt wird. 

25 

32. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu Ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gemaS Anspnjch 5 einge- 
setzt wird. 30 



33. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gemaO Anspruch 6 einge- 35 
setzt wird. 



34. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 40 
ney-Kupferkatalysator gemaf3 den Anspruchen 8 
bis 11 eingesetzt wird. 



35. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu ihren entsprechenden Cartonyl-Verbin- 45 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gema6 den Anspruchen 12 
und 13 eingesetzt wird. 



36. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von AIko- so 
holen zu ihren entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
ney-Kupferkatalysator gemgiQ den Anspruchen 14 

bis 24 eingesetzt wird. 

55 

37. Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Alko- 
holen zu ihren. entsprechenden Carbonyl-Verbin- 
dungen und Carbonsauren, wobei ein Festbettra- 
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